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@ Kompositklebstoff fur optische und optoelektronische Anwendungen 

(§7) Ein Kompositklebstoff fur optische und optoelektronische 
Anwendungen enthalt 

a) als Klebstoff geeignete, transparente Polymare und/oder 
polymerisierbare Oligomere und/oder Monomere, 

b) nanoskalige anorganische Teiichen, 

c) gegebenenfalls Verbindungen zur Oberflachenmodifizie- 
rung der anorganischen Teiichen und 

d) gegebenenfalls einen Vemetzungsinitiator. 

Der Kompositklebstoff eignet sich zum Verbinden einzelner 
Komponenten von optischen oder optoelektronischen E!e- 
menten und zum Aufbau solcher Elemente. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Kompositklebstoff fur 
optische und optoelektronische Anwendungen, z. B. 
zum Verbinden einzelner Komponenten wie Lichtieitfa- 
sern oder zum Aufbau von (Integriert-)-Optischen 
Chips (IO-Chips), zur Herstellung von Lichtleitfaser- 
Chip-Kopplungen etc. 

Derzeit werden in der Optoelektronik zum Verbin- 
den von Komponenten aus verschiedenen Materialien, 
z. B. SiCb-Lichtleitfasern und IO-Chips aus Glas, Silici- 
um, Lithiumniobat oder Halbleitern, und zum Aufbau 
von optischen Komponenten 'aus diesen Materialien 
verschiedene organische, transparente UV- oder ther- 
misch hartende Klebstoffe eingesetzt 

Dabei wird hochste Prazision beim Justieren der zu 
verbindenden Teile verlangt (±0,1 u.m), damit z. B. bei 
Faser-Chip-Kopplungen die Lichtwellenleiter in der Fa- 
ser und im Chip genau aufeinanderstoBen, so daB die 
Obertragungsverluste fiir das Licht minimiert werden 
konnen. Weiterhin wird gefordert, daB die Klebverbin- 
dung im Temperaturbereich von — 45° C bis +85°C 
(bzw. + 135° C) stabil bleibt und nicht dejustiert wird. 

Diese Anforderungen werden von herkommlichen 
Klebstoffen nicht in zufriedenstellender Weise erfiillt 
Sie reiBen oft bei Temperaturen unterhalb -40°C und 
die Klebverbindung wird bei erhohten Temperaturen, 
bedingt durch den relativ hohen thermischen Ausdeh- 
nungskoeffizienten des organischen Klebers, zu stark 
dejustiert oder der Klebstoff kann zerstort werden. 30 

Es ist aus dem Stand der Technik bekannt, daB man 
z. B. das Ausharteverhalten (Schrumpfung) von transpa- 
rentem Klebstoff verbessern kann, indem man fein ge- 
mahlenen (PartikelgroBe im ujn-Bereich), bereits ausge- 
harteten Klebstoff mit nicht gehartetem vermischt Da- 35 
durch erhoht sich jedoch zwangslaufig die Viskositat 
des Klebers, so daB je nach Anwendungsfall die Menge 
an zusetzbarem Feststoff auf wenige % begrenzt ist 
AuBerdem kann auf diese Weise keine qualitative Ver- 
anderung in den Eigenschaften (z. B. eine Erhohung der 40 
thermischen Bestandigkeit oder eine Verringerung des 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten) des ausgehar- 
teten Kompositkiebers erzielt werden. Bei Verwendung 
anorganischer Pulver mit PartikelgrdBen im um- oder 
sub-u-m-Bereich verringert sich die Transparenz durch 45 
Lichtstreuung. Dies trifft mit gewissen Einschrankungen 
auch auf agglomerierte Pulver aus nanoskaligen Pri- 
marpartikeln (z. B. Aerosile) zu. 

Ziel der Erfindung ist es, Kompositklebstoffe fiir opti- 
sche und optoelektronische Anwendungen bereitzustel- 
len, die zumindest im Temperaturbereich von — 45° C 
bis +85°C (besser noch bis 135°C) funktionstiichtig 
sind, eine geringe optische Streuung und Dampfung er- 
geben und eine fur die Anwendung ausreichende Kleb- 
kraft aufweisen. AuBerdem soilen diese Klebstoffe eine 
fur ihre Handhabung vorteilhafte Viskositat aufweisen. 

Ein weiteres Ziel besteht darin, mit Hilfe dieser Kom- 
positklebstoffe hergestellte optische und optoelektroni- 
sche Elemente bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung sind Kompositklebstoffe 
fiir optische und optoelektronische Anwendungen, die 
dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 

a) mindestens ein als Klebstoff geeignetes, transpa- 
rentes Polymer und/oder polymerisierbares Oligo- 
mer und/oder polymerisierbares Monomer, 

b) nanoskalige anorganische Teilchen 

c) gegebenenfalls Verbindungen zur Oberflachen- 
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modifizierung der anorganischen Teilchen und 

d) gegebenenfalls einen Vcrnetzungsinitiator 

enthalten. 

5 Oberraschenderweise wurde gefunden, daB man bei 
agglomeratfreiem Einbau nanoskaliger Teilchen in or- 
ganische bzw. organisch- anorganische Polymerkleb- 
stoffe nicht nur die optische Transparenz auf rechterhal- 
ten kann, sondern gleichzeitig einen bis dahin unbe- 
10 kannten qualitativen Sprung in den mechanischen und 
thermomechanischen Eigenschaften erzeugen kann, der 
die Gebrauchseigenschaften der Kleber nachhaltig ver- 
bessert 

Entscheidend dafur ist, daB man die nanoskaligen 
15 Teilchen nicht als agglomerierte Pulver sondern als sta- 
bilisierte, (im wesentlichen) agglomeratfreie Suspensio- 
nen in den Klebstoff integriert und (gegebenenfalls 
durch eine geeignete Oberflachenmodifikation der Teil- 
chen) den agglomeratfreien Zustand auch nach Abzug 
20 des uberschussigen Losungsmittels aus dem Klebstoff 
beibehalt Dies geschieht z. B. durch eine Anpassung der 
Polaritat von Matrix und Partikel. Auf diese Weise tre- 
ten Matrix und Partikel aber auch in relativ starke 
Wechselwirkungsbeziehungen, die nach dem Ausharten 
25 des Klebstoffs zu Grenzflachenstrukturen im Komposit 
fiihren, die vermutlich fiir die beobachteten qualitativen 
Eigenschaftsanderungen verantwortlich sind Der nano- 
disperse Einbau wirkt sich vermutlich in zweifacher 
Weise aus: 

Zum einen fiihrt er zu Wechselwirkung zwischen Parti- 
kel und Matrix, die das Matrixmaterial an den inneren 
Grenzflachen zu den Partikeln verandern und so zu in- 
neren Grenzflachenstrukturen mit neuen Eigenschaften 
fiihren. Zum anderen wird durch den nanoskaligen Ein- 
bau bewirkt, daB der Volumenanteil dieser inneren 
Grenzflachen am gesamten Kompositmaterial durch die 
groBe Oberflache der Nanopartikel sehr grofi wird, so 
daB die den Grenzflachen zuzuschreibenden Eigen- 
schaftsanderungen auch makroskopisch deutlich beob- 
achtbar werden. 

Diese Art der Nanokompositierung erreicht man, in- 
dem man entweder von naturgemaB agglomerierten 
Pulvern (z. B. Aerosilen) ausgeht und durch Dispergie- 
rung in einem geeigneten (klebstofffremden) Medium 
die weichen Agglomerate dauerhaft bricht (z. B. durch 
Verwendung von Methacrylsaure(ester), siehe Beispiel 
1) oder daB man von vornherein stabilisierte nanoskali- 
ge Suspensionen (z. B. Kieselsole) einsetzt. Auch hier ist 
jedoch entscheidend, daB man (z. B. durch geeignete 
50 Oberflachenmodifikationen) den agglomeratfreien Zu- 
stand im Komposit aufrechterhalt, um die oben be- 
schriebene kausale Kette zur Erzeugung der neuen Ei- 
genschaften zu realisieren. 

Dies sei anhand der anliegenden Fig. 1 bis 4 erlautert 
55 Fig. 1 zeigt die elektronenmikroskopische Aufnahme 
eines Kompositklebstoff s mit nanoskaligen Si02-Parti- 
keln in einer Epoxidharzmatrix. Durch die Art der Her- 
stellung des Komposits und die dazu verwendeten Aus- 
gangsstoffe (siehe Beispiel 3) erreicht man, daB der v61- 
60 lig agglomeratfreie Einbau der Si0 2 -Partikel auch im 
ausgeharteten Kleber (Fig. 1) erhalten bleibt. Fig. 2 
zeigt am Beispiel einer Glasverklebung mit diesem 
Klebstoff, daB in diesem Fall die Transparenz des Kleb- 
stoffs vollig erhalten bleibt, was seinen Einsatz fiir opti- 
65 sche Anwendungen besonders begunstigt. Sollte die 
Transparenz in einer anderen Anwendung storen, kann 
man sie durch den zusatzlichen Einbau grdBerer Teil- 
chen und/oder durch lichtabsorbierende Zusatze auch 
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verringem, ohne daB man die Gewinne an thermome- 
~i : u c: u«f+^^ „:«ur.fu r4an xr;^r ^ »mH 

4 dokumentiert sind Man erkennt in Fig. 3, daB der 
thermische Ausdehnungskoeffizient z. B. im Tempera- 
turbereich von 40— 65° C von ca. 120 ppm/K mit wach- 5 
sendem Fullgrad deutlich sinkt und bei einem Fullgrad 
von 40 Gewichtsprozent (entspricht ca. 20 Vol.-%) nur 
noch ca. 80 ppm/K betragt. Dies ist gegeniiber dem un- 
gefiillten Klebstoff eine Abnahme urn nicht weniger als 
33%. Noch drastischer sind die Eigenschaftsanderungen 10 
bezuglich der thermischen Stabilitat, wie aus Fig. 4 her- 
vorgeht W&hrend der Elastizitzltsmodul des ungefiillten 
Klebstoffs fiir Temperaturen oberhalb der Transforma- 
tions temp eratur (ca. 150° C) stetig sinkt, was auf eine 
Zerstdrung des Materials hindeutet, ist bereits bei ei- 15 
nem Fullgrad von nur 12 Vol.% sehr deutlich zu erken- 
nen, daB zum einen die Elastizitatsmodulabnahme ober- 
halb T g deutlich geringer als im ungefiillten Zustand ist 
und zum anderen der Klebstoff seine mechanischen Ei- 
genschaf ten bis zu Temperaturen von 300° C beibehalt. 26 

Es sei darauf hingewiesen, daB die hohen Fullgrade 
mit einer Viskositatserhohung des nicht ausgeharteten 
Klebstoffs um nur 2—3 GroBenordnungen verbunden 
waren, was seine Anwendung nicht wesentlich behin- 
dert Dies ist ebenfalls nur moglich, wenn (z. B. durch die 25 
Oberflachenmodifikation der Partikel) die Wechselwir- 
kungen der Partikel mit der Klebstoff matrix so einge- 
stellt sind, daB auch im Klebstoff die Agglomeration der 
Partikel verhindert wird. Andernfails erhalt man ein pa- 
stoses, zahes Material, das als Klebstoff nicht verwendet 30 
werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Kompositklebstoffe fur opti- 
sche und optoelektronische - Anwendungen zeichnen 
sich besonders dadurch aus, daB ' 

35 

— sie durch eine innere Grenzflachenphase neue 
mechanische und thermomechanische Eigenschaf- 
ten aufweisen, insbesondere einen verringerten 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten und eine 
erhohteTemperaturbestandigkeit 40 

— ihre optischen Eigenschaften durch die Nano- 
partikel in weiten Bereichen einstellbar sind; insbe- 
sondere ist es moglich, trotz hohem Fullgrad vollig 
transparente Klebstoffe zu realisieren. 

45 

Als erfindungsgemaB yerwendbare Poiymere eignen 
sich beiiebige bekannte, als Klebstoffe verwendbare 
transparente Kunststoffe, z. B. Po.lyacrylsaure, Polyme- 
thacrylsaure, Polyacrylate, Polyacryiamide, Polycarba- 
mide, Polymethacrylate, Polyolefine, Polystyrol, Polya- 50 
mide, Polyimide, Polyvinylverbindungen, wie Polyvinyl- 
chlorid, Polyvinylalkohol, Polyvinylbutyral, entspre- 
chende Copolymere, z. B. Poly(ethylen-vinylacetat), Po- 
lyester, z. B. Polyethylenterephthalat oder Polydiai- 
lylphthalat, Polyaryiate, Polycarbonate, Polyether, z. B. 55 
Polyoxymethylen, Polyethylenoxid oder Polyphenylen- 
oxid, Polyetherketone, Polysulfone, Polyepoxide, Fluor- 
polymere, Polysiloxane, Organopolysiloxane oder mit 
Metallen und Obergangsmetallen gebildete Heteropo- 
iysiloxane, wie sie z. B. in den EP-A-36648 und EP- 60 
A-223067 beschrieben sind, sowie Mischungen von zwei 
oder mehreren dieser Poiymere, soweit sie.miteinander 
vertragiich sind. Anstelle der genannten Poiymere kon- 
nen auch deren Oligomere und/oder Vorstufen (Mono- 
mere) eingesetzt werden. 65 

Unter diesen Polymeren sind in organischen Losungs- 
mitteln Idsliche, transparente Poiymere, wie Polyacryla; 
te, Polymethacrylate (z. B. PMMA), Epoxidharze und 



Polyvinylbutyral besonders bevorzugt 

Bei den nanoskaligen anorganischen Teilchen handeit 
es sich z. B. um Oxide wie CaO, ZnO, CdO, Si0 2 , Ti0 2 , 
Zr0 2 , CeO* SnO* PbO, AI2O3, ln 2 0 3 und La 2 0 3 ; Sulfide 
wie CdS und ZnS; Selenide wie GaSe, CdSe oder ZnSe; 
Telluride wie ZnTe oder CdTe; Halogenide wie NaCl, 
KC1, BaCl* AgCl, AgBr, Agl, CuCl, CuBr, Cdl 2 oder 
Pbl 2 ; Carbide wie CeC 2 ; Arsenide wie AlAs, GaAs oder 
CeAs; Antimonide wie InSb; Nitride wie BN, AIN, Si 3 N4 
oder Ti 3 N 4 ; Phosphide wie GaP, InP, Zn 3 P 2 oder Cd 3 P 2 ; 
Carbonate wie Na 2 C0 3 , K 2 C0 3| CaC0 3 , SrC0 3 und Ba- 
C0 3 ; Carboxylate, z..B. Acetate wie CH 3 COONa und 
Pb(CH 3 COO>4; Phosphate; Sulfate; Silicate; Titanate; 
Zirkonate; Aluminate; Stannate; Plumbate und entspre- 
chende Mischoxide, deren Zusammensetzung vorzugs- 
weise der Zusammensetzung herkommlicher Glaser mit 
niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten ent- 
spricht, z. B. binare, tertiare oder quaternare Kombina- 
tionen von Si0 2 , TiO^ Zr0 2 und A1 2 0 3 . Ebenfalls geeig- 
net sind z. B. Mischoxide mit Perowskit-Struktur wie 
BaTi0 3 oder PbT10 3 . AuBerdem konnen organisch mo- 
difizierte anorganische Teilchen wie z. B. partikulare 
Polymethylsiloxane, methacrylfunktionalisierte Oxid- 
partikel und Salze der Methylphosphorsaure verwendet 
werden. 

Die Hersteliung dieser nanoskaligen Partikel kann 
auf ubliche Weise erfolgen, z. B. durch Flammhydrolyse, 
Flammpyrolyse und Plasmaverfahren [siehe A.N. Du- 
brovina et al, Kristallografiya, 26 (1981) 637 — 639], Kol- 
loidtechniken [siehe E. Matijevic, "Preparation and In- 
teraction of Colloids of Interest in Ceramics" in "Ultra- 
structure Processing of Advanced Ceramics" Hsg.; J.D. 
Mackenzie, D.R. Ulrich, John Wiley 8c Sons, New York 
(1988)429, und andere Publikationen von E. Matijevic et 
al.J Sol-Gel-Prozesse [siehe R. NaB, H. Schmidt, Journal 
of Non-Crystalline Solids 121 (1990) 329-333; M.A. An- 
derson et al., Journal of Membrane Science, 39 (1988) 
243—258], kontrollierte Nucleations- und Wachstums- 
prozesse [siehe z. B. L. Spanhel und MA Anderson, J. 
Amer. Chem. Soc. 113 (1991) 2826-2833; Her, The Che- 
mistry of Silica, Wiley & Sons, New York 1979], 
MOCVD-Verfahren [siehe G.B. Springfellow "Organo- 
metallic Vapor Phase Epitaxy; Theory and Practice", 
Academic Press, New York (1989), Emulsionsverfahren 
[siehe DE 41 18 185 Al] und die in den DE 41 30 550 Al 
und DE 41 33 621 Al beschriebenen Verfahren. 

Die nanoskaligen Partikel haben gewohnlich eine 
TeilchengroBe von 1 bis 200 nm, vorzugsweise 2 bis 
50 nm und insbesondere 5 bis 20 nm. Sie bestehen vor- 
zugsweise aus anorganischen Materi alien mit niedrigem 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten, wobei Mate- 
rialien mit einem Ausdehnungskoeffizienten < 10~ 4 
K _I besonders bevorzugt sind. Einen sehr niedrigen 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 5 x 10~ 7 
K" 1 haben z. B. Si0 2 -Partikel, die beim Dispergieren in 
der Polymermatrix den zusatzlichen Vorteil einer thi- 
xotropen Wirkung besitzen. Dieser thixotrope Effekt 
beruht vermutlich auf der Aiisbildung eines perkolie- 
renden Gerusts, bei dem die Partikel miteinander in 
Benihrung sind. Die viskositatsverandernden Eigen- 
schaften der nanoskaligen Teilchen lassen sich durch 
geeignete Oberflachenmodifizierung einstellen. Beson- 
ders bevorzugt sind stabilisierte kolloidale, nanodisper- 
se Sole von anorganischen Teilchen wie z. B. Kieselsole 
der Fa. BAYER, Sn0 2 -Sole der Fa. Goldschmidt, 
Ti0 2 -Sole der Fa. MERCK, Si0 2 -, Zr0 2 -, A1 2 0 3 -, 
Sb 2 03-Sole der Fa. Nissan Chemicals oder Aerosildis- 
persionen der Fa. DEGUSSA. 
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Der Volumenanteil der nanoskaligen Teilchen in dem selwirkung mit der Klebstoffmatrbc So kann z. B. zwi- 



vorzugsweise 1 bis 30 VoL-% und insbesondere 5 bis 20 
Vol.-o/o. 

Die nanoskaligen Teilchen bestehen vorzugsweise 5 
aus einem Material, dessen Brechungsindex im UV-VIS- 
NIR-Wellenlangenbereich (10 bis 10.000 nm) annahernd 
dem Brechungsindex der Polymermatrix entspricht Die 
Polymermatrix hat gewohnlich einen Brechungsindex 
von 1,2 bis 2,0, vorzugsweise 1,3 bis 1,7. Falls ein be- 10 
stimmtes Teilchenmaterial nicht den gewunschten Bre- 
chungsindex aufweist, konnen Brechungsindexmodifi- 
zierende Zusatze verwendet werden. Beispielsweise 
kdnnten Si02-Partikel mit Ti02 oder Zr0 2 modifiziert 
werden. 15 

Die gegenseitige Anpassung der Brechungsindices 
von Polymermatrix und nanoskaligen Teilchen kann je- 
doch auch dadurch erfolgen, daB man zwei oder mehr 
miteinander vertragliche Polymere, Oligomere und Mo- 
nomere (a) oder nichtreaktive Zusatzstoffe von unter- 20 
schiedlichem Brechungsindex in einem Mengenverhalt- 
nis abmischt, bei dem der Brechungsindex der Polymer- 
mischung annahernd dem Brechungsindex der nanoska- 
ligen Teilchen entspricht. 

Beispielsweise kann bei Verwendung von Polyme- 25 
thylmethacrylat (PMMA) als trarisparenter Komponen- 
te a) Styrol zugemischt werden, das nach der Polymeri- 
sation zu Polystyrol eine Erhohung des Brechungsindex 
bewirkt. 

Zur Oberflachenmodifizierung der nanoskaligen Teil- 30 
chen konnen z. B. Stoffe verwendet werden, die mehre- 
re Funktionen (z. T. parallel) erfullen konnen. Sie kon- 
nen z. B. 

1. die Agglomeration der Teilchen bei .der Kleb- 35 
stoffherstellung verhindern 

2. das rheologische Verhalten der KJeber auch bei 
hohen Fullgraden (> 18 Vol.-%) durch Einstellen 
der Wechselwirkungskrafte zwischen den Teilchen 
und der Klebstoffmatrbc und/oder anderen benach- 40 
barten Teilchen den Erfordernissen anpassen 

3. trotz hoher Fullgrade ( >: 1 8 VoL-%) die Transpa- 
renz des Fullstoffs vor allem im VIS-NIR-Bereich 
aufrechterhalten 

4. durch Reaktionen mit der Klebstoffmatrbc und/ 45 
oder anderen Teilchen die mechanischen, thermo- 
mechanischen und die adhasiven bzw. kohasiven 
Eigenschaften der KJebstoffe im ausgeharteten Zu- 
stand in weiten Bereichen einstellen. 

50 

Als Oberflachenmodifikator, d. h. als oberflachenmo- 
difizierende niedrigmolekulare organische (= kohlen- 
stoffhaltige) Verbindung, die uber mindestens eine funk- 
tionelle Gruppe verfiigt, die mit an der Oberflache der 
Pulverteilchen vorhandenen Gruppen und der Kleb- 55 
stoffmatrix reagieren und/oder (zumindest) wechselwir- 
ken kann, eignen sich insbesondere Verbindungen mit 
einem Molekulargewicht, das nicht hoher als 500, vor- 
zugsweise nicht hoher als 350 und insbesondere nicht 
hoher als 200 ist Derartige Verbindungen sind vorzugs- 60 
weise unter Normalbedingungen flussig und weisen 
vorzugsweise nicht mehr als insgesamt 15, insbesondere 
nicht mehr als insgesamt 10 und besonders bevorzugt 
nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome auf. Die funktionel- 
len Gruppen, die diese Verbindungen tragen rmissen, 65 
richten sich in erster Linie nach den Oberflachengrup- 
pen des. jeweils eingesetzten nanoskaligen Materials, 
und daruber hinaus auch nach der gewunschten Wech- 



schen den funktiGnelien Gruppen der oberflSchenmodi- 
fizierenden Verbindung und den Oberflachengruppen 
der Partikel eine Saure/Base-Reaktion nach Bronsted 
oder Lewis stattfinden (einschliefilich Komplexbildung 
und Adduktbildung). Ein Beispiel fur eine andere geeig- 
nete Wechselwirkung ist die Dipol-Dipol-Wechselwir- 
kung. Beispiele fur geeignete funktionelle Gruppen sind 
Carbonsauregruppen, (primare, sekundare, tertiare und 
quartare) Aminogruppen und C-H-acide Gruppierun- 
gen. Es konnen auch mehrere dieser Gruppen gleichzei- 
tig in einem Molekul vorhanden sein (Betaine, Amino- 
sauren, EDTA, usw.) 

DemgemaB sind Beispiele fur bevorzugte Oberflachen- 
modifikatoren gesattigte oder ungesattigte Mono- und 
Polycarbonsauren (vorzugsweise Monocarbonsauren) 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen (z. B. Ameisensaure, 
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Pentansaure, 
Hexansaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, 
Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsau- 
re, Oxalsaure, Maleinsaure und Fumarsaure) sowie de- 
ren Ester (vorzugsweise Ci— Gr Alky lest er) und Amide, 
z. B. Methylmethacrylat 

Beispiele fur weitere geeignete Oberflachenmodifika- 
toren sind quartare Ammoniumsalze der Formel 
NR 1 R 2 R 3 R 4+ X" worin R 1 bis R 4 gegebenenfalls von- 
einander verschiedene aliphatische, aromatische oder 
cycloaliphatische Gruppen mit vorzugsweise 1 bis 12, 
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen und 
X fur ein anorganisches oder organisches Anion steht; 
Mono- und Polyamine, insbesondere splche der allge- 
meinen Formel R3_ n NH n , worin n = 0,1 oder 2 und die 
Reste R unabhangig voneinander Alkylgruppen mit 1 
bis 12, insbesondere 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen darstellen (z. B. Methyl, Ethyl, 
n- und i-Propyl und Butyl) und Ethylenpolyamine (z. B. 
Ethylendiamin, Diethylentriamin etc.); Aminosauren; 
Imine; P-Dicarbonxyiverbinduhgen mit 4 bis 12, insbe- 
sondere 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Acetylace- 
ton, 2,4-Hexandion, 3,5-Heptandion, Acetessigsaure und 
Acetessigsaure-Ci— C4-alkylester; Silane, insbesondere 
Organoalkoxysilane, wie z. B. diejenigen, die zur Ober- 
flachenmodifizierung von kolloidaler Kieselsaure einge- 
setzt werden (z. B. solche der allgemeinen Formel 
R4_ m Si(OR')m worin die Gruppen Rund R' unabhangig 
voneinander Ci — C4-Alkyl darstellen und m 1, 2, 3 oder 
4 ist); und modifizierte Alkoholate, bei denen ein Teil 
der OR-Gruppen (R wie oben definiert) durch inerte 
organische Gruppen substituiert ist. 

Zur elektrostatischen Stabilisierung der nanoskaligen 
Teilchen konnen z. B. auch die fiir diesen Zweck be- 
kannten Verbindungen wie z. B. NaOH, NH3, KOH, 
Al(OH)3 eingesetzt werden, sofern sie mit der Klebstoff- 
matrbc vertraglich sind 

Die Polymere, Oligomere oder Monomere a) und die 
nanoskaligen Teilchen b) und gegebenenfalls die ober- 
flachenmodifizierenden Stoffe c) konnen entweder als 
solche oder vorzugsweise als Losung in einem organi- 
schen Losungsmittel oder in Wasser eingesetzt werden. 
Beispiele fiir geeignete Losungsmittel sind Alkohole wie 
Butanol, Ketone wie Aceton, Ester wie Ethylacetat, Et- 
her wie Tetrahydrofuran und aliphatische, aromatische 
und halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Ben- 
zol, Toluol und Chloroform. 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Komposit- 
klebstoffs kann auch verschiedene Weise erfolgen. 

Beispielsweise kann. man die nanoskaligen Partikel in 
einem der oben genannten Losungsmittel und/oder ei- 
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ner der oben genannten polymerisierbaren oder hartba- 
ren Verbindungen dispergieren. z. B. unter Ruhren oder 
mittels Ultraschall. Die erhaltene Dispersion wird dann 
mit dem transparenten Polymer, Oligomer und/oder 
Monomer entweder als solchem oder verdiinnt mit ei- 
nem Losungsmittel vermischt Das zum Verdiinnen ver- 
wendete Losungsmittel ist entweder identisch mit dem 
fur die Dispersion verwendeten Losungsmittel oder da- 
mit mischbar. Selbstverstandlich k6nnen die nanoskali- 
gen Partikel auch in einer Losung des transparenten 
Polymers, Oligomers und/oder Monomers dispergiert 
werden. Alternativ konnen das Polymer bzw. die poly- 
merisierbaren Verbindungen a) in einer stabilisierten 
Dispersion (waBrig oder nichtwaJ3rig) der nanoskaligen 
Teilchen gelost oder gemischt werden, gegebenenfalls 
unter Zusatz der oberflachenmodifizierenden Stoffe c). 

Im Falle der Verwendung von polymerisierbaren 
oder hartbaren Verbindungen enthalt der Komposit- 
klebstoff ferner einen Polymerisations-, Polyadditions- 
und/oder Polykondensationskatalysator, der die Ver- 
netzung und Hartung thermisch und/oder photoche- 
misch induzieren kann (kollektiv als "Vernetzungsinitia- 
tor" bezeichnet). 

Als Photoinitiatoren konnen z. B. die im Handel er- 
haltlichen Starter eingesetzt werden. Beispiele hierfur 
sind Irgacure® 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), 
Irgacure® 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Ben- 
zophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy er- 
haltliche Photoinitiatoren vom Irgacure®-Typ; Dar- 
ocur* 1 1 73, 1 1 1 6, 1 398, 1 1 74 und 1 020 (erhaltlich von der 
Firma Merck), Benzophenon, 2-ChIorthioxanthon, 
2-Methylthioxanthon, 2-Isopropylthioxanthon, Benzoin, 
4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoiniso- 
propylether, Benzyldimethylketal, 1,1,1 -Trichloraceto- 
phenon, Diethoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 

Als thermische Initiatoren kommen u. a. organische 
Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxydicarbo- 
naten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, 
Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. 
Konkrete Beispiele fur derartige thermische Initiatoren 
sind Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat und Azo- 
bisisobutyronitriL 

Der Vernetzungsinitiator wird, wenn eingesetzt, ge- 
wohnlich in einer Menge von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 
bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf die Klebstoffzu- 
sammensetzung, angewandt 

Zur Erhohung der Viskositat oder zur Herstellung 
losungsmittelfreier Kleber konnen die Losungsmittel 
teilweise oder vollstandig entfernt werden. 

Der fertige Kompositklebstoff wird auf das oder die 
zu verbindenden Substrate aufgetragen oder diese wer- 
den in den Klebstoff getaucht. Falls keine vernetzbaren 
(polymerisierbaren) Gruppen enthalten sind, kann die 
Hartung des Klebers durch gewohnliche Trocknung bei 
Temperaturen von vorzugsweise unter 1 50° C erfolgen. 

Falls der Kompositklebstoff eine vernetzbare Verbin- 
dung enthalt, wird diese nach Auftragen des Klebstoffs 
auf das oder die zu verbindenden Substrate in Abhan- 
gigkeit von der Art des verwendeten Vernetzungsinitia- 
tors thermisch und/oder durch Bestrahlung (z. B. mit 
einer UV-Lampe oder einem Laser) vernetzt und gehar- 
tet 

Die Hartungsbedingungen (Temperatur, UV-Wellen- 
lange etc) richten sich nach den Zerfallsbedingungen 
des Vernetzungsinitiators. Die thermische Hartung er- 
folgt gewohnlich bei Temperaturen unter 150° C. 

Der erfindungsgemaBe Kompositkleber eignet sich 
zum Verbinden einzelner Komponenten von optischen 
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oder optoelektronischen Elementen, z. B. Si0 2 -Lichtleit- 
fasem, und optischen Bauteiien, z. B. a us Glas, Silicium, 
Lithiumniobat, organischen Polymeren oder anorga- 
nisch-organischen Kompositmaterialien oder Halblei- 
tern, sowie zum Aufbau von optischen oder optoelek- 
tronischen Komponenten aus diesen Materialien. 

Auf Grund seiner speziellen Zusammensetzung er- 
mdglichen die erfindungsgemaBen Kompositkleber ge- 
gemiber herkommlichen KJebern auf diesem Anwen- 
dungsgebiet eine Verringerung des thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten, eine geringere Temperaturab- 
hangigkeit des Elastizitatsmoduls, eine Erhohung der 
thermischen Bestandigkeit sowie eine schnellere und 
gleichmaBigere Hartung. Es wird vermutet, daB diese 
Eigenschaftsveranderungen zumindest zum Teil auf die 
Wirkung innerer Grenzflachen im Komposit zuriickzu- 
fuhren sind, da die Klebstoffmatrix an den inneren 
Grenzflachen durch die Wechselwirkung mit den nano- 
skaligen (ob'erflachenmodifizierten) Teilchen strukturell 
verandert wird 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne 
sie in irgendeiner Weise zu beschranken. 

Beispiele 
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Beispiel 1 

In 20 ml Methacrylsauremethylester werden 4,5 g 
Si0 2 -Partikel (Aerosil® R 972 der . Fa. DEGUSS A) mit- 
tels Ultraschall dispergiert, mit 0,8 ml Styrol versetzt 
und nochmals mit Uitraschall vermischt. Hierauf wer- 
den ca. 20 ml eines handelsublichen Acrylat- Klebstoffs 
(Delo-Photobond® 412 oder 420 der Fa. Delo) zugege- 
ben. 

Der erhaltene Kompositklebstoff (Si0 2 -Gehalt: ca. 
10 Gew.-%) zeigt thixotropes FlieBverhalten. Er kann 
innerhalb von 10 Minuten mit einer Xenon- Lampe aus 
einem Abstand von 20 cm bestrahlt und gehartet wer- 
den. 

Beispiel 2 

Klebstoffherstellung und Hartung erfolgen wie in 
Beispiel 1. Anstelle des Acrylat-Klebstoffs wird jedoch 
an UV-hartbarer Epoxidklebstoff (Vitralit® der Fa. Pa- 
nacol-Elosol) verwendet. Das Gemisch aus dem Epoxid- 
harz und der Si02-Dispersion in Methacrylsauremethy- 
lester besitzt eine um den Faktor 10 geringere Viskosi- 
tat als die einzelnen Komponenten. Daher eignet sich 
der Klebstoff besonders fiir optische Anwendungen mit 
kleinem Klebespalt. 

Beispiel 3 

10 g Nissan IPA-ST (Kieselsol von Nissan Chemical 
Industries, Ltd.; 30 Gew.-% Si0 2 in Isopropanol) wer- 
den unter Ruhren mit 3g einer TMAH-Ldsung 
(1 Gew.-%.Tetramethylammoniumhydroxidpentah- 
ydrat in Isopropanol) versetzt AnschlieBend werden 
unter Ruhren 10 g Klebstoff (Panacol® X-942-739-00, 
UV-hartendes Epoxidharz) hinzugefugt. Im nachsten 
Schritt wird das Losungsmittel am Rotationsverdamp- 
f er bei 50° C und ca. 1 2 mbar abgezogen. 

Als Klebstoff kann zum Beispiel auch ein cycloalipha- 
tisches Diepoxid (z. B. 3,4-Epoxycyclohexylmethyl- 
3,4-epoxycyclohexylcarboxylat wie das Produkt K 126 
der Fa. Degussa oder das Produkt UVR-6110 der Fa. 
Union Carbide) dienen. 
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Dabei wird wie oben vorgegangen, jedoch mussen , 
2—4 Gew.-% (bezogen aut das eingesetzte Harz) Pho- 
tostarter zugesetzt werden. Als Starter eignen sich ka- 
tionische Photostarter wie z. B. Degussa KI 85. 

Die Aushartung erfolgt mittels UV-Belichtung fur 5 
2 min bei einer Lampenleistung von 200 W. 

Man erhalt einen Kompositklebstoff, dessen Eigen- 
schaften in den Fig. 1 bis 4 veranschaulicht bzw. darge- 
stellt sind. 

10 

Beispiel 4 

236,1 g 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) 
werden mit 27,0 g Wasser 24 h unter RuckfluB gekocht. 
AnschlieBend wird entstandenes Methanol am Rota- 15 
tionsverdampfer bei 70° C abgezogen. 

Zu 68,3 g des so hergestellten GPTS-Kondensats 
werden unter Ruhren 100,0 g TMAH-modifiziertes Nis- 
san IPA-ST Kieselsol (entspricht 30,0 g Si0 2 , siehe Bei- 
spiel 3) gegeben. Als Photoinitiator werden 2*1 g Tria- 20 
rylsulfoniumhexafluoroantimonat (KI 85 der Fa. Degus- 
sa) zugegeben. Um losungsmittelfreie Kieber zu erhal- 
ten, wird das Losungsmittel (Isopropanol) bei 50° C und 
1 2 mbar am Rotationsverdampfer entf ernt 

25 

Beispiel 5 

47,6 g des GPTS-Kondensats aus Beispiel 4 werden 
unter Ruhren mit 69,0 g TMAH-modif iziertem Nissan 
IPA-ST Kieselsol (entspricht 20,7 g S1O2, siehe Beispiel 30 
3) versetzt und am Rotationsverdampfer bei 50° C und 
12 mbar vom Losungsmittel (Isopropanol) befreit. An- 
schHeBend werden 29,5 g eines cycloaliphatischen Diep- 
oxids (K 126 der Fa. Degussa) und 2,1 g Photoinitiator 
(KI 85 der Fa. Degussa) unter Ruhren zugegeben. 35 

Patentanspriiche 

1. Kompositklebstoff fur optische und optoelektro- 
nische Anwendungen, dadurch gekennzeichnet, 40 
daB er 

a) mindestens ein als Klebstoff geeignetes, 
transparentes Polymer und/oder polymerisier- 
bares Oligomer und/oder polymerisierbares 
Monomer, 45 

b) nanoskalige anorganische Teilchen,* 

c) gegebenenfalls Verbindungen zur Oberfla- 
chenmodifizierung der anorganischen Teil- 
chen und 

d) gegebenenfalls einen Vernetzungsinitiator 50 
enthalt. 

2. Kompositklebstoff nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB er 1 bis 50 Volumenprozent, vor- 
zugsweise 1 bis 30 Volumenprozent, nanoskalige 
Teilchen enthalt. 55 

3. Kompositklebstoff nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB die transparenten Poly- 
mere, Oligomere und/oder Monomere a) ausge- 
wahlt sind aus Poiy(meth)acrylsaure, 
Poly(meth)acrylaten, Poly(meth)acrylamiden, Poly- 60 
carbamiden, Polyolefinen, Polys tyro I, Polyamiden, 
Polyimiden, Polyvinylverbindungen, Polyestern, 
Polyarylaten, Polycarbonaten, Polyethern, Polyet- 
herketonen, Polysulfonen, Polyepoxiden, Fluorpo- 
lymeren, Organopolysiloxanen, Polysiloxanen und 65 
Heteropolysiloxanen und den entsprechenden Mo- 
nomeren und/oder Oligomeren. 

4. Kompositklebstoff nach irgendeinem der An- 
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spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
nanoskaiigen Teilchen ausgewahii sind aus Oxiden, 
Sulfiden, Seleniden, Telluriden, Halogeniden, Car- 
biden, Arseniden, Antimoniden, Nitriden, Phosphi- 
den, Carbonaten, Carboxylaten, Phosphaten, Sulfa- 
tes Silikaten, Titanaten, Zirkonaten, Aluminaten, 
Stannaten, Plumbaten sowie Mischoxiden. 

5. Kompositklebstoff nach irgendeinem der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
nanoskaiigen Teilchen eine TeilchengrdBe von 1 bis 
200 nm aufweisen. 

6. Kompositklebstoff nach irgendeinem der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindungen zur Oberflachenmodifizierung der 
nanoskaiigen Teilchen aus der Gruppe Carbonsau- 
ren, Carbonsaureamide, Carbons aureester, Amino- 
sauren, P-Diketone, Imide, Silane mit einer oder 
mehreren funktionellen Gruppen oder quartare 
Ammoniumsalze der allgemeinen Formel 
N + R i R 2 R 3 R 4 X~ stammen, wobei die Reste R 1 bis 
R 4 , gleich oder verschieden voneinander, aliphati- 
sche, aromatische und/oder cycloaliphatische 
Gruppen sein konnen und X ein anorganisches 
oder organisches Anion darstellt. 

7. Kompositklebstoff nach irgendeinem der An- 
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Oberflachenmodifizierung der nanoskaiigen Teil- 
chen NaOH, NH4OH, KOH und/oder Al(OH) 3 ein- 
gesetzt werden, sofern sie mit der Klebstoff matrix 
vertraglich sind. 

8. Kompositklebstoff nach irgendeinem der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Vernetzungsinitiator aus Photoinitiatoren und/ 
oder organischen Peroxiden und/oder Azoverbin-' 
dungen ausgewahlt ist. 

9. Kompositklebstoff nach irgendeinem der An- 
spruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
nanoskaiigen Teilchen und die aus den Komponen- 
ten a) und gegebenenfalls c) nach dem Harten ent- 
stehende Polymermatrix annahernd denselben Bre- 
chungsindex haben. 

10. Kompositklebstoff nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Brechungsindex der nano- 
skaiigen Teilchen und der Polymermatrix im Be- 
reich von 1,2 bis 2,0, vorzugsweise 1,3 bis 1,7, liegt. 

11. Optische und optoelektronische Elemente, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie mit einem Kompo- 
sitklebstoff nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 
10 verbundene Komponenten umfassen. 

12. Verfahren zur Herstellung der optischen und 
optoelektronischen Elemente nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den Komposit- 
klebstoff nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10 
auf die Verbindungsstelle der Komponenten auf- 
bringt und die Verklebung thermisch oder photo- 
chemisch hartet 
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